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If) (57) Abstract: An interferential pigment having a multilayer structure. Said structure has a spectral reflectance (R A ; R B ) which is 
close to a reference spectral reflectance (R f ; RJ corresponding to a predetermined skin type or type of material, i.e. keratin fibres, 
O for at least part of the visible spectrum 

^ (57) Abregfc Pigment interferentiel ayant une structure multicouche. Cette structure presente une reflectance spectrale (R A ; Rb) 
^ proche (Tune reflectance spectrale de reference (R f ; Rc) correspondant a un type de peau ou de matieres, notamraent de fibres, kera- 
^ uniques pre'teterniine', pour au rhoins une partie du spectre visible. 
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Pigment interferentiel et composition cosmetiaue comprenant un tel pigment. 

La presente invention concerne un pigment interferentiel ayant une structure 
multicouche et une composition, notamment cosmetique, comportant un tel pigment. 

De nombreuses compositions cosmetiques sont colorees a 1'aide d'un melange 
de pigments^ la proportion de chaque pigment au sein du melange 6tant choisie en 
fonction de la nuance de couleur a obtenir. 

Certains pigments doivent etre utilises conjointement a des agents dispersants 
ou stabilisants. 

Dans ce cas, les actifs cosmetiques et/ou dermatologiques presents dans la 
composition doivent etre compatibles avec ces agents dispersants ou stabilisants. 

II en resulte que la formulation de la composition est relativement longue et 
couteuse a mettre au point afin d'assurer la compatibility entre les actifs cosmetiques 
et/ou dermatologiques et les pigments pour une gamme entiere de teintes. 

Enfin, les pigments connus permettant de rendre les compositions 
suffisamment couvrantes pour masquer des dSfauts de la peau tels que rides, ridules, 
couperoses, leur conferent aussi un aspect assez peu naturel. 

II existe done un besoin de disposer d'une composition permettant de masquer 
d'une maniere plus naturelle les imperfections de la peau ou des fibres kSratiniques 
(cheveux, cils, sourcils) des etres humains, dont la presence sur Tutilisateur soit 
relativement difficile a detecter, meme au niveau par exemple de la frontiere entre les 
zones maquill£e et non maquill6e. 

On connait par ailleurs, notamment par la publication J. Soc. Cosmet. Chem., 
Jpn. Vol. 29, n° 4, pp 353-371 (1996) des compositions cosm6tiques incorporant un 
pigment constitue par des particules elementaires de mica revetues d ! oxyde de titane, 
capables de refl6chir intensement la lumiere venant de face et d'absorbcr la lumiere 
venant de cote, cr6ant ainsi des effets d'ombre faisant apparaitre le visage plus mince. 

De telles compositions n'offrent pas un rendu aussi naturel que souhaitable 
lorsque le but du maquillage est de dissimuler de legeres imperfections de la peau, 

L'invention a pour objet un nouveau pigment interferentiel permettant d'obtenir 
de nouveaux effets et notamment de recreer la couleur de la peau ou des matieres, 
notamment des fibres, keratiniques pour couvrir et masquer des d6fauts. 

Ce pigment se caracterise par le fait que la structure multicouche pr6sente une 
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reflectance spectrale proche d'une reflectance spectrale de reference correspondant a un 
type de peau ou de maticres, notamment de fibres, keratiniques predetermine, pour au 
moins une partie du spectre visible. 

Le type de peau concerne peut etre le type caucasien, metisse, noir ou asiatique 
5 par exemple. 

Le type de fibres keratiniques peut etre blond, brun ou roux par exemple. 
Le pigment selon l'invention permet de recreer la couleur de la peau ou des 
matieres keratiniques telles que les fibres, et d'obtenir un effet couvrant naturel 
permettant de camoufler ou de dissimuler des defauts comme les veines, la couperose, 
10 les taches, les points noirs, les rides et ridules ou encore les cheveux blancs. 

Le pigment selon l'invention peut ainsi etre utilis6 dans une composition 
cosm6tique ou pour la fabrication d'une composition physiologiquement acceptable 
pour dissimuler les imperfections de la peau et des fibres keratiniques. Le pigment selon 
l'invention peut egalement etre utilise pour camoufler les defauts des ongles, tels que 
15 notamment les taches blanches. 

Dans une mise en ceuvre particuliere de l'invention, la structure multicouche 
presente une reflectance spectrale proche d'une reflectance spectrale de r6f6rence 
correspondant a un type de peau predetermine, pour la totalite du spectre visible. 

De preference, la reflectance spectrale de la structure multicouche s'6carte, 
20 pour la partie du spectre visible consid£r£e, d'au plus +/- 10% de la reflectance spectrale 
de reference. 

La structure multicouche du pigment peut etre realisee de maniere a pr6senter 
une reflectance spectrale voisine de celle du type de peau du sujet sur lequel la 
composition est destinee a etre appliquee, pour au moins une partie du spectre visible, 

25 voire la totality du spectre visible. 

II est ainsi possible de masquer les imperfections de la peau tout en rendant la 
presence de la composition difficile a d6tecter, mime a la frontiere entre des zones 
maquillee et non maquillSe, puisque la reflectance spectrale correspond sensiblement & 
celle de la peau du sujet. 

30 La reflectance spectrale de reference peut presenter, pour au moins certaines 

valeurs de longueur d'onde, une reflectance choisie pour attenuer une dominante 
chromatique du type de peau consid6r£, par exemple le jaune. 
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Avantageusement, la structure multicouche est agencee de maniere a etre 
sensiblement non goniochromatique pour des incidences inferieures h 45°. 

Avantageusement, la structure multicouche est agencee pour presenter un 
paramfctre de clarte L* sensiblement constant pour des incidences inferieures a 45°. 

La structure multicouche peut etre symetrique et comporter un nombre impair 
de couches. 

Avantageusement, le facteur de forme (ratio entre la plus grande dimension 
longitudinale et la plus grande dimension transversale) du pigment est compris entre 1 
et 10. 

De preference, la plus grande dimension du pigment est comprise entre 10 et 

50 urn. 

Grace a la taille inferieure a 50 \im, le pigment n'est pas source d'inconfort au 
moment de Tapplication et durant l'utilisation. 

La taille superieure a 10 \im permet d'eviter que le pigment ne diffracte ou ne 
diffuse outre mesure la lumiere et tend a faciliter Indentation du pigment sensiblement 
parallelement h la surface sur laquelle a lieu l'application. 

Avantageusement, la reflectance spectrale du pigment est comprise entre 10 et 
70 %, pour la totalite du spectre visible. 

L' invention a encore pour objet une composition cosm6tique ou 
dermatologique comportant un tel pigment ainsi qu'un milieu physiologiquement 
acceptable. 

Cette composition cosmetique peut comporter une charge matifiante, choisie 
par exemple dans la liste non limitative suivante : talc, mica, silice, kaolin, poudres de 
NYLON (marque deposee), d'ORGASOL (marque depos6e), de polyethylene, de 
TEFLON (marque deposee), d'amidon, de nitrure de bore, microspheres de copolymSres 
comme EXPANCEL (marque deposee) ou POLYTRAP (marque d6posee), microbilles 
de resines de silicone comme par exemple TOSPEARL (marque depos6e), polymeres 
silicones reticules comme par exemple KSG 6 ou KSG 16 commercialisms par la socidte 
SH1NETSU ou TREFILS 505C commercialises par la soci6t6 DOW CORNING. 

La charge peut etre dans une proportion comprise entre 0 et 35 %, de 
preference de 5 a 15 % en poids par rapport au poids total de la composition. 

La structure multicouche peut comporter des couches realisecs dans des 
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materiaux choisis parmi la liste non limitative suivante : 

- MgF 2 , CeF 3 , ZnS, ZnSe, Si, Ge, Te, Si0 2 , Fe 2 0 3 , Pt, Va, A1 2 0 3 , MgO, 
Y 2 0 3 , S 2 0 3 , SiO, Hf0 2 , Zr0 2 , Ce0 2 , Nb 2 0 5 , Ta 2 0 5 , Ti0 2 , Ag, Al, Au, Cu, Rb, 
Ti, Ta, W, Zn, cryolithe, alliages, polymeres et leurs associations. 

5 En general, la structure est composee d'une alternance de couches de base 

indice et haut indice, les couches de bas indice Stant en particulier des couches 
dielectriques et les couches de haut indice des couches metalliques. 

La composition peut aussi contenir de l'eau, des solvants organiques, des cires, 
des huiles, des agents gelifiants, des parfums, des actifs cosmetiques ou 
10 dermatologiques, des agents de rheologie, des tensio actifs ou des conservateurs. 

L'invention a encore pour objet un proc6de de fabrication d'une composition 
cosmetique incorporant un tel pigment, caracterise par le fait qu'il comporte les etapes 
consistant a : 

- mesurer, pour au moins une partie du spectre visible, la reflectance spectrale 
15 de la peau ou des fibres keratiniques du sujet auquel la composition est destinee, 

- realiser un pigment interferentiel a incorporer dans ladite composition, ce 
pigment ayant une structure multicouche presentant une reflectance spectrale proche de 
la reflectance spectrale precedemment mesuree. 

Ainsi, il est possible de realiser sur mesure grace a l'invention une composition 
20 cosmetique parfaitement adaptee a la couleur de la peau ou des fibres keratiniques de 
Tutilisateur. 

L f invcntion sera mieux comprise a la lecture de la description detaillee qui va 
suivre, d'exemples de mise en ceuvre non limitatifs, et a Texamen du dessin annexe sur 
lequel : 

25 - la figure 1 represente la reflectance spectrale de differents types de peau, 

pourcentage de lumiere r6fl6chie en ordonnees et longueur d'onde en nm en abscisses, 

- la figure 2 illustre la structure multicouche dWe particule de pigment, et 

- la figure 3 represente la reflectance spectrale de deux compositions 
cosmetiques conformes h l'invention, pourcentage de lumiere r6flechie en ordonnees et 

30 longueur d'onde en nm en abscisses. 

D'une maniere generale, les proprietes optiques de la peau sont differentes 
selon l'origine du sujet et a titre d'exemple on a represente sur la figure 1 la reflectance 
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spectrale de la peau pour un sujet de type caucasien (courbe C) et metissc (courbe M), 
en fonction de la longueur d'onde du rayonnement incident. 

On pourra se reporter utilement sur le sujet & Particle Skin Color Topology and 
Suntanning Pathways de A. Chardon et al. paru dans International Journal of Cosmetic 
Science 13, 191-208(1991). 

Dans la description qui suit, on considere que le spectre visible comporte toutes 
les longueurs d'onde comprises entre 400 nm et 700 nm. 

Le pigment selon l'invention tient compte de la reflectance spectrale de la peau 

du sujet. 

II permet de realiser un fond de teint dont la reflectance spectrale s'approche de 
celle de la peau du sujet ou s'en differencie d'une maniere predetermine afin d'attenuer 
une nuance de couleur particuliere, par exemple le jaune. 

Le pigment selon V invention peut etre melang£ h un liant et eventuellement a 
d'autres pigments, interf6rentiels ou non, a une ou plusieurs charges matifiantes et/ou a 
une ou plusieurs substances ayant un effet cosmetique et/ou therapeutique sur la peau 
et/ou les fibres keratiniques et/ou le corps. 

Par pigment, il faut comprendre, conformement a la definition usuelle, une 
substance insoluble dans le milieu (ici physiologiquement acceptable) dans laquelle elle 
se trouve et douee d'un pouvoir colorant. 

Le pigment selon V invention presente une structure multicouche dont les 
differentes couches sont choisies et agencies de maniere & ce que la reflectance 
spectrale de l'cnsemble ait une allure pr6d6termin6e, pour tout ou partie du spectre 
visible. 

On a illustre sur la figure 2 une structure multicouche comportant une 
succession de p couches d'indices de refraction respectifs nj, n2, n3, n p .i, n p , 
d'epaisseurs respectives ei, e 2 , e 3 , ... , e p .i, e p , l'^paisseur totale 6tant 6gale a e. 

Chaque particule elementaire de pigment est suppos6e entour^e d'un liant dont 
l'indice de refraction est no. 

Un rayon incident I arrivant sur la structure multicouche avec l'incidence i 
donne lieu a une partie T qui est transmise et une partie R qui est r£fl6chie, 

Les indices de refraction ni, n p des differentes couches ainsi que leurs 
epaisseurs respectives sont choisis en appliquant la theorie bien connue des filtres 
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interferentiels, de maniere a ce que la reflectance spectrale et/ou la transmittance 
spectrale de la structure multicouche presente les proprietes souhaitees. 

D'une maniere generate, la structure multicouche comporte une alternance de 
couches de hauts et bas indices de refraction, les couches de haut indice 6tant 
constitutes par exemple par un oxyde mttallique et les couches de bas indice par un 
metal. 

De maniere surprenante, il est possible de realiser avec un nombre relativement 
faible de couches un pigment interferentiel dont la reflectance spectrale est relativement 
proche de celle d'un type de peau predetermine, caucasien ou autre. 

L'tpaisseur des particules tlementaires du pigment est trfes faible par rapport & 
leur plus grande dimension et en tout etat de cause compatible avec leur utilisation dans 
un produit de maquillage. 

A titre d'exemple, on a realist un pigment ayant la structure multicouche 
donnee dans le tableau A ci-dessous : 



TABLEAU A 



COUCHE 


MATERIAL) 


INDICE DE 
REFRACTION n 


EPAISSEUR 
(nm) 


1 


A1 2 0 3 


1,6726 


92,1 


2 


Au 


0,7382 


23,6 


3 


AJ203 


1,6726 


81,4 


4 


Au 


0,7382 


1,8 


5 


A1203 


1,6726 


76,0 


6 


Au 


0,7382 


13,6 


7 


AI203 


1,6726 


94,6 


8 


Au 


0,7382 


12,6 
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La structure multicouche comporte huit couches dont quatre couches de AI2O3 
et quatre couches de Au disposees en alternance avec les couches de AI2O3. 

Les cpaisseurs indiquees dans le tableau sont approximatives. La precision sur 
1'epaisseur est de +/- 0,1 nm. 

On a Sgalement realise un pigment presentant la structure multicouche 
symetrique donnee dans le tableau B ci-dessous. 



TABLEAU B 



COUCHE 


MATERIAU 


INDICE DE 
REFRACTION n 


EPAISSEUR 
(nm) 


1 


AlZUJ 


1 A"79£ 
1,0 /ZO 




z 


AU 


U, /joZ 


19 1 


D 


a \0r\1 
AlZUo 


1,0 /ZO 




A' 

4 


A .« 

Au 


A 7^89 
U, / OOZ 


9ft A 

zo,o 


c 

J 




1 6796 
1,0/ £\j 


49 0 


6 


Au 


0,7382 


22,0 


7 


A1203 


1,6726 


75,1 


8 


Au 


0,7382 


22,0 


9 


A1203 


1,6726 


49,0 


10 


Au 


0,7382 


28,6 


11 


A1203 


1,6726 


116,5 


12 


Au 


0,7382 


12,3 


13 


A1203 


1,6726 


36,2 



WO 00/75240 



PCT/FR00/01538 



La structure comporte treize couches dont sept couches de AI2O3 et six couches 
de Au disposees en alternance avec lcs couches AI2O3. 

Les epaisseurs des couches sont choisies de maniere a ce que la structure 
multicouche ait la meme reflectance, quelle que soit la couche d'extr6mit£ sur laquelle 
5 la lumiere incidente arrive. 

On a represente sur la figure 3 en trait interrompu la reflectance spectrale de 
r6ference R f que Ton cherche a imiter au moyen du pigment. 

Les particules de pigment sont supposees disperses dans un liant dont Tindice 
de refraction n 0 est egal & 1,5. Une resine telle que celle commercialisee par la soci6t6 
10 EASTMAN sous les denominations commerciales EPOLENE CI 6 ou CI 8 peut etre 
utilisee pour favoriser l'orientation des pigments. 

Sur cette figure, la courbe Ra represente la reflectance spectrale de la structure 
multicouche correspondant au tableau A et la courbe Rb represente la reflectance 
spectrale de la structure multicouche correspondant au tableau B. 
15 On a suppose dans le cas de la structure multicouche correspondant au tableau 

A que toutes les particules 616mentaires de pigment avaient la meme orientation, la 
lumiere incidente arrivant sur la premiere couche de AI2O3. 

Dans la pratique, les particules de pigment peuvent se trouver h l'envers, c'est- 
a-dire que la premiere couche qui regoit la lumiere est la derniere couche de Au et non 
20 la premiere couche de AI2O3. 

Neanmoins, et de maniere surprenante, la reflectance spectrale des particules 
de pigment disposees a l'envers reste tres proche de celle des particules de pigment 
disposes a Tendroit, de sorte qu'il n'est pas genant que les particules soient dispersees 
sans orientation particuliere (envers ou endroit) dans le liant. 
25 Dans le cas de la structure multicouche correspondant au tableau B, le 

probleme de 1'orientation des particules ne se pose pas puisque la structure multicouche 
est symetrique. 

De maniere inattendue, si les 6paisseurs des couches constituant les structures 
multicouche des tableaux A et B varient de 1 ou 2 nm, la r6flectance spectrale reste 
30 relativement peu modifiee. 

En d'autres termes, on peut admettre des tol6rances de fabrication assez 
importantes pour les difftrentes couches composant la structure multicouche tout en 
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ayant une reflectance spectrale relativemenl stable. 

Ainsi, le pigment peut etre realise sans avoir a mettre en oeuvre des techniques 
compliquees pour mesurer avec une tres grande precision les epaisseurs des depots en 
cours de fabrication. 

5 Dans les exemples qui viennent d'etre decrits, on cherche a reproduire au 

mieux la reflectance spectrale de reference Rf qui correspond a la reflectance spectrale 
du type de peau d'un utilisateur. 

Autrement dit, on cherche a ce que la reflectance spectrale de la structure 
multicouche soit comprise entre des courbes minimum R m in et maximum R max ne 

10 s'ecartant pas de plus de 10 % par exemple de la courbe Rf. 

Toutefois, on ne sort pas du cadre de la presente invention lorsque la 
reflectance spectrale de reference Rf s'ecarte sensiblement de la r6flectance spectrale du 
type de peau de l'utilisateur dans une partie donnee du spectre visible afin d'en corriger 
certaines dominances chromatiques. 

15 La reflectance spectrale de reference peut ainsi etre choisie de mani&re k 

presenter une reflectance plus faible dans le jaune que celle de l'utilisateur par exemple. 

On a represents sur la figure 3, une reflectance spectrale corrective R c 
s'ecartant de la reflectance spectrale de reference R f prccitee pour la partie du spectre 
comprise entre 450 et 500 nm. Pour le reste du spectre visible, la courbe R c se confond 

20 sensiblement avec la courbe Rf. 

La structure multicouche peut etre realisee en deposant sur un support flexible 
les couches successives des materiaux requis. Le revetement ainsi forme est ensuite 
separe du support afin de le fragmenter et de r6aliser les particules 61ementaires de 
pigment. 

25 Le depot des differentes couches peut s'effectuer sur un polymere soluble dans 

un solvant donn6, ce polymere ayant ete prealablement depose sur un support flexible. 

On peut utiliser toutes les techniques connues de d6pot sous vide, par exemple 
les techniques d 'evaporation, de depot ionique (ion plating), de pulvSrisation 
(sputtering), de d6pot par vapeur chimique eventuellement assiste par plasma (PCVD), 
30 par clusters ionises (ICB), d'epitaxie par jets moleculaires, de bombardement ionique, 
cette liste etant bien entendu non limitative. 

On pourra se rapporter par exemple a la demande de brevet europeen 



WO 00/75240 



- 10- 



PCT/FR00/01538 



EP-A-0 227 423 qui decrit un procede permettant de realiser dcs pigments constitues de 
particules elementaires ayant une structure multicouche. 

Dans les exemples de realisation decrits, la structure multicouche est 
sensiblement non goniochromatique pour des incidences inftrieures £ 45°. 

En d'autres termes, dans l'espace colorimetrique L* (clarte), a* (rouge) et b* 
(jaune), les parametres a* et b* de la structure multicouche sont sensiblement constants 
pour des angles d'incidence allant de 0 a 50°. 

Pour de tels angles d'incidence, les paramdtres a* et b* peuvent varier de moins 
de 10 % chacun. 

Le parametre L* est egalement sensiblement constant pour la meme plage 
d'angles d'incidence. 

Le pigment peut representer entre 0,01 et 50 % en poids du poids total de la 
composition, de preference entre 0,5 et 25 %. 

La composition peut bien entendu comprendre tous les ingredients 
classiquement utilises dans le domaine cosm6tique et dermatologique, sans que Ton 
sorte du cadre de la presente invention. Elle peut se presenter avantageusement sous la 
forme d'un fond de teint, d'un produit anti-cernes, d'un produit de maquillage du corps, 
des ongles, des cheveux, mais aussi sous forme d'une creme de soin. 

Le pigment selon l'invention entre avantageusement dans la composition d'un 
fond de teint. 

A titre d'exemple, on a realise le fond de teint ayant la formulation suivante, en 



melangeant de maniere classique : 

KSG16 20 g 

(polydim&hyl organosiloxane reticul6e dans du 
polydim6thylsiloxane 6 cs) (agent gglifiant et matifiant) 

Cyclopenta-dimethyl siloxane (huile) 29 g 

Isoparaff ine hydrogenee (huile) 1 0 g 

Talc (charge) 6g 

Pigment Exemple A 10 g 

Hectorite modifiee (argile gelifiant) q.s.p. 100 g. 



L'invention permet de realiser des compositions ayant un fort pouvoir couvrant 
tout en conterant & la peau maquillee un aspect naturel, rendant la presence de la 
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composition difficile a detecter. 

II est possible de jouer non seulement sur la reflectance spectrale mais 
egalement sur la transmittance spectrale en choisissant de maniere appropriSe les 
differentes couches de la structure multicouche du pigment. 

L'invention permet de realiser des couleurs differentes au moycn d'un 
ensemble de pigments qui ne different les uns des autres que par le nombre et les 
£paisseurs des couches de la structure multicouche. 

La formulation des compositions cosm6tiques et/ou dermatologiques est ainsi 
plus facile & Stablir pour une gamme de teintes qu'avec les pigments de Tart antdrieur. 
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REVENDICATIONS 

1. Pigment interferentiel ayant une structure multicouche, caracterise par le 
5 fait que la structure multicouche presente une reflectance spectrale (R A ; Rb) proche 

d'une reflectance spectrale de reference (R f ; R c ) correspondanl a un type de peau ou de 
matieres, notamment de fibres, keratiniques predetermine, pour au moins une partie du 
spectre visible. 

2. Pigment selon la revendication 1, caracterise par le fait que la structure 
10 multicouche presente unc r6flectance spectrale (R A ; Rb) proche d'une reflectance 

spectrale de reference (Rf) correspondant a un type de peau ou de matieres, notamment 
de fibres keratinique^ predetermine, pour la totality du spectre visible. 

3; Pigment selon la revendication 1 ou 2, caracterise par le fait que le type de 
peau concerne est le type caucasien, metisse, noir, ou asiatique. 
15 4. Pigment selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterise par le 

fait que la reflectance spectrale (R A ; Rb) de la structure multicouche s'6carte, pour la 
plage du spectre visible consideree, d'au plus +/- 10 % de la reflectance spectrale de 
reference (Rf). 

5. Pigment selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisd 
20 par le fait que la reflectance spectrale de reference (R c ) presente, pour au moins 

certaines valeurs de longueur d'onde, une reflectance choisie pour attenuer une 
dominante chromatique du type de peau considere. 

6. Pigment selon la revendication 5, caracterise par le fait que la dominante 
chromatique qui est attenuee est le jaune. 

25 7. Pigment selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise 

par le fait que ladite structure multicouche est agencee de mani&re a etre sensiblement 
non goniochromatique pour des incidences inferieures a 45°. 

8. Pigment selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise 
par le fait que la structure multicouche est agencee pour presenter un paramfctre de clarte 

30 L* sensiblement constant pour des incidences inferieures a 45°. 

9. Pigment selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise 
par le fait qu'il comporte un nombre (p) impair de couches. 
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10. Pigment selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise 
par le fait que la structure multicouche est symetrique. 

1 1 . Pigment selon Tune quelconque des revendications precedents, caracterise 
par le fait que la plus grande dimension des particules elementaires de pigment est 
comprise entre 10 et 50 ^m. 

12. Pigment selon Tune quelconque des revendications precedcntes, caracterisS 
par le fait que la reflectance spectrale du pigment est comprise entre 10 et 70 %, pour la 
totalite du spectre visible. 

13. Pigment selon Tune quelconque des revendications pr£c6dentes, caract6ris6 
par le fait que la structure multicouche comporte des couches realises dans des 
materiaux choisis parmi la liste suivante : 

- MgF 2 , oJf 3 , ZnS, ZnSe, Si, Ge, Te, Si0 2 , A1 2 0 3 , MgO, Y 2 0 3 , S 2 0 3 , SiO, 
Hf0 2 , Zr0 2 , Ce0 2 , Nb 2 0 5 , Ta 2 0 5 , Ti0 2 , Ag, Al, Au, Cu, Rb, Fe 2 0 3 , Pt, Va, Ti, 
Ta, Zn, cryolithe, alliages, polymeres et leurs associations. 

14. Procede de fabrication d'une composition cosmetique incorporant un 
pigment, caracterisS par le fait qu'il comporte les etapes consistaiit a : 

- mesurer, pour au moins une partie du spectre visible, la reflectance spectrale 
de la peau ou des matieres, notamment des fibres, keratiniques du sujet auquel la 
composition est destinee, 

- realiser un pigment interferentiel a incorporer dans ladite composition, ce 
pigment ayant une structure multicouche pr^sentant une reflectance spectrale proche de 
la reflectance spectrale prdcedemmcnt mesuree, 

15. Composition cosmetique et/ou dermatologique incorporant un pigment tel 
que defini dans Tune quelconque des revendications 1 a 13. 

16. Fond de teint incorporant un pigment tel que defini dans Tune quelconque 
des revendications 1 a 13. 

17. Utilisation de la composition cosmetique telle que dSfinie dans la 
revendication 15 par une personne dont le type de peau est sensiblement le meme que 
celui auquel correspond la reflectance spectrale de reference (Rf). 

18. Utilisation de la composition telle que definie dans la revendication 15 
pour dissimuler des rides, ridules, taches, couperose, veines et points noirs. 



WO 00/75240 



. 14- 



PCT/FR00/01538 



19. Utilisation de la composition telle que definie dans la revendication 15 
pour dissimuler des cheveux blancs. 

20. Utilisation d'un pigment selon Tune quelconque des revendications 1 a 13 
dans une composition cosmetique ou pour la fabrication d'une composition 
physiologiquement acceptable pour dissimuler les imperfections de la peau ou de 
matieres, notamment des fibres, keratiniques. 
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/I 1 

The present invention relates to an interferential pigment 
with a multilayer structure and a composition - specifically, a 
cosmetic one - containing said pigment. 

Numerous cosmetic compositions are colored using a mixture 
of pigments, with the proportion of each pigment in the mixture 
being selected based on the desired hue. 

Certain pigments must be used along with dispersing agents 
or stabilizers. 

In this case, the cosmetic and/or dermatological active 
ingredients present in the composition must be compatible with 
these dispersing agents or stabilizers. 

As a result, the formulation of the composition is 
relatively lengthy and expensive to develop in order to ensure 
compatibility between the cosmetic and/or dermatological active 
ingredients and the pigments for a full range of skin tones. 

Lastly, while known pigments make the compositions have 
sufficient coverage to mask skin defects such as wrinkles, 
lines, and broken blood vessels, they also give the skin a 
somewhat unnatural appearance. 

Therefore, a need exists for a composition that more 
naturally masks imperfections of the skin or of keratinic fibers 

1 Numbers in the margin indicate pagination in the foreign 
text . 
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(hair, eyelashes, eyebrows) in human beings, whose presence on 
the user is relatively difficult to detect, even at the 
borderline between made-up and non-made-up areas. 

Also known, specifically via the publication J. Soc . Cosmet. 
Chem., Jpn. Vol, 29, no. 4, pp. 353-371 (1996), are cosmetic 
compositions that incorporate a pigment composed of elementary 
mica particles coated with titanium oxide, which are able to 
reflect oncoming light intensely and absorb light coming from 
the side, thereby creating shadow effects that make the face 
appear thinner. 

Such compositions do not offer as natural a result as might 
be desired when the goal of makeup is to dissimulate slight skin 
imperfections . 

The goal of the invention is a novel interferential pigment 
that yields new effects, specifically that recreates the color 
of the skin or of the materials, specifically keratinic fibers, 
in order to cover and mask defects. 

This pigment is characterized by. the fact that the 
multilayer structure has a spectral reflectance close to a 
reference spectral reflectance corresponding to a predetermined 
type of skin or materials, specifically keratinic fibers, for at 
least part of the visible spectrum. 

/2 
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The type of skin involved may be the Caucasian, light brown, 
dark brown, or Asian, for example. 

The type of keratinic fibers may be blond, brown, or red, 
for example. 

The pigment of the invention recreates the color of the skin 
or of keratinic materials such as fibers, and results in a 
natural covering effect that camouflages or dissimulates defects 
such as veins, broken blood vessels, spots, blackheads, 
wrinkles, lines, and grey hair. 

The pigment of the invention may therefore be used in a 
cosmetic composition or for the manufacture of a 
physiologically-acceptable composition for dissimulating 
imperfections in skin and keratinic fibers. The pigment of the 
invention may also be used to camouflage defects in the nails, 
such as white spots. 

In a specific implementation of the invention, the 
multilayer structure offers a spectral reflectance that is close 
to a reference spectral reflectance corresponding to a 
predetermined skin type, for the totality of the visible 
spectrum. 

Preferably, the spectral reflectance of the multilayer 
structure deviates, for the considered part of the visible 
spectrum, no more than + /- 10% from the reference spectral 
reflectance . 
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The pigment's multilayer structure may be made so that it 
has a spectral reflectance close to that of the skin type of the 
subject onto which the composition is to be applied, for at 
least part of the visible spectrum, or even the totality of the 
visible spectrum. 

Thus, it is possible to mask skin imperfections while making 
the presence of the composition difficult to detect, even at the 
borderline between made-up and non-made-up areas, since the 
spectral reflectance corresponds closely to that of the 
subject's skin. 

The reference spectral reflectance may have, for at least 
certain wavelength values, a reflectance selected to attenuate a 
chromatic dominant of the considered skin type, e.g., yellow. 

11 

Advantageously, the multilayer structure is put together so 
that it is essentially non-goniochromatic for incidences below 
45 degrees. 

Advantageously, the multilayer structure is made so that it 
has a roughly constant clarity parameter L* for incidences below 
4 5 degrees. 

The multilayer structure may be symmetrical and have an odd 
number of layers . 



5 



Advantageously, the shape factor (the ratio between the 
largest longitudinal dimension and the largest transversal 
dimension) of the pigment ranges from 1 to 10. 

Preferably, the largest dimension of the pigment ranges from 
10 to 50 /xm. 

Thanks to the less-than-50 /xm size, the pigment does not 
cause discomfort during application and use. 

The size larger than 10 /xm keeps the pigment from 
diffracting or diffusing light excessively and tends to 
facilitate the orientation of the pigment so that it is roughly 
parallel to the surface onto which application takes place. 

Advantageously, the spectral reflectance of the pigment 
ranges from 10 to 70%, for the totality of the visible spectrum. 

Another goal of the invention is a cosmetic or dermatologic 
composition containing such a pigment as well as a 
physiologically-acceptable medium . 

This cosmetic composition may contain a matifying filler, 
selected, for example, from the following non-limitative list: 
talc, mica, kaolin, powdered NYLON (™) , ORGASOL(™), polyethylene, 
TEFLON (™) , starch, boron nitride, microspheres of copolymers 
such as EXPANCEL (™) or POLYTRAP ( ™ ) , microbeads of silicon resins 
such as, for example, TOS PEARL (™) , reticulated siliconed 
polymers such as, for example, KSG or KSG 16, marketed by the 
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SHINETSU Company, or TREFILS 505C, marketed by the DOW CORNING 
Company . 

The filler may be in a proportion ranging from 0 to 35%, 
preferably from 5 to 15% by weight in relation to the total 
weight of the composition. 

The multilayer structure may include layers made out of 
materials selected from the following non- limiting list: 

L± 

- MgF 2 , CeF 3 , ZnS, ZnSe, Si, Ge, Te, Si0 2/ Fe 2 0 3 , Pt, Va, Al 2 0 3 , 
MgO, Y 2 0 3 , S 2 0 3 , SiO, Hf0 2 , Zr0 2 , Ce0 2/ Nb 2 0 5/ Ta 2 0 5 , Ti0 2 , Ag, Al, 
Au, Cu, Rb, Ti, Ta, W, Zn, cryolith, alloys, polymers, and 
combinations thereof. 

In general, the structure is composed of alternating low- 
index and high- index layers, with the low- index layers 
specifically being dielectric layers and the high- index layers 
being metallic layers. 

The composition may also contain water, organic solvents, 
waxes, oils, gelling agents, fragrances, cosmetic or 
dermatologic active ingredients, rheological agents, 
surfactants, or preservatives. 

Another goal of the invention is a method for manufacturing 
a cosmetic composition incorporating such a pigment, 
characterized by the fact that it includes the steps consisting 
of: 
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- measuring, for at least part of the visible spectrum, the 
spectral reflectance of the skin or keratinic fibers of the 
subject for whom the composition is intended; 

- making an interferential pigment to be incorporated into 
said composition, with this pigment having a multilayer 
structure that has a spectral reflectance close to the 
previously-measured spectral reflectance. 

Hence, it is possible, thanks to the invention, to make a 
customized cosmetic composition that is perfectly adapted to the 
color of the skin or keratinic fibers of the user. 

The invention will be more fully understood upon reading 
the following description of non- limiting implementation 
examples, and upon examination of the attached drawing, wherein: 

- Figure 1 shows the spectral reflectance of various skin 
types, the percentage of light reflected along the X axis and 
the wavelength in nm along the Y axis, 

- Figure 2 illustrates the multilayer structure of a 
pigment particle, and 

- Figure 3 shows the spectral reflectance of two cosmetic 
compositions according to the invention, with the percentage of 
light reflected along the X axis and the wavelength in nm along 
the Y axis. 

Generally speaking, the optical properties of the skin vary 
depending upon the origin of the subject; by way of example, in 

8 



Figure 1 we have shown the spectral reflectance for a Caucasian- 
type subject (curve C) and brown- skinned subject (curve M) 
depending upon the wavelength of the incident radiation. 

H 

For more information, please refer to the helpful article 
"Skin Color Topology and Suntanning Pathways" by A. Chardon et 
al., published in International Journal of Cosmetic Science 13, 
191-208 (1991) . 

In the following description, we are assuming that the 
visible spectrum includes all wavelengths between 400 nm and 700 
nm. 

The pigment of the invention takes into account the 
spectral reflectance of the subject's skin. 

It yields a foundation whose spectral reflectance 
approaches that of the subject's skin or differs from it in a 
predetermined fashion in order to attenuate a given color hue, 
e.g., yellow. 

The pigment of the invention may be mixed with a binder 
and, optionally, other pigments, interferential or otherwise, 
with one or several matifying fillers and/or with one or several 
substances that have a cosmetic and/or therapeutic effect on the 
skin and/or the keratinic fibers and/or the body. 

By "pigment," we mean, as per the customary definition, a 
substance that is insoluble in the medium (here, in the 



9 



physiologically-acceptable medium) inside which it is located 
and that is able to act as a colorant. 

The pigment of the invention has a multilayer structure 
whose various layers are selected and put together so that the 
spectral reflectance of the assembly has a predetermined rate, 
for all or part of the visible spectrum. 

In Figure 2, we have shown a multilayer structure 
containing a succession of p layers with the respective 
refraction indices n i; n 2/ n 3/ ... n p -i, n p , with the respective 
thicknesses ei, e 2/ e 3 , .» e p -i # e p , with the total thickness being 
equal to e . 

Each elementary pigment particle is assumed to be 
surrounded by a binder whose refraction index is n 0 . 

An incident ray I arriving onto the multilayer structure 
with incidence I gives rise to a part T that is transmitted and 
a part R that is reflected. 

The refraction indices ni, ... n p of the various layers, as 
well as their respective thicknesses, are selected by applying 
the well-known interferential filters theory, such that the 
spectral reflectance and/or the spectral transmittance of the 
multilayer structure has the desired properties. 

11 

In general, the multilayer structure contains alternating 
layers with high and low refraction indices, with the high- index 
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layers being composed, for example, of a metal oxide and the 
low- index layers being composed of a metal. 

Surprisingly, it is possible to make, with a relatively low 
number of layers, an interferential pigment whose spectral 
reflectance is relatively close to that of a predetermined skin 
type, Caucasian or otherwise. 

The thickness of the pigment's elementary particles is very 
low in relation to their largest dimension and is, in any case, 
compatible with their use in a cosmetic product. 

By way of example, we made a pigment having the multilayer 
structure provided in Table A below: 

TABLE A 
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TABLEAU A 



COUCHE 


MATERIAU 


INDICE DE 
REFRACTION n 


EPAISSEUR 
(nm) 


1 

X 


AI2O3 


1,6726 


92,1 




Au 


0,7382 


23,6 


3 


A1203 


1,6726 


81,4 


4 


Au 


0,7382 


1,8 


5 


AJ203 


1,6726 


76,0 


1 6 


Au 


0,7382 


13,6 


7 


A1203 


1,6726 


94,6 


8 


Au 


0,7382 


12,6 



[Key: 1. LAYER; 2. MATERIAL; 3. REFRACTION INDEX n; 4. THICKNESS 
(nm) ] 

11 

1 

The multilayer structure has eight layers, including four 
layers of Al 2 0 3 and four layers of Au alternating with the A1 2 0 3 
layers . 

12 



The thicknesses indicated in the table are approximate. The 
precision on the thickness is + / - 0.1 nm. 

We also made a pigment having the symmetrical multilayer 
structure provided in Table B below. 

TABLE B 
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TABLEAU B 



COUCHE 


MATERIAU 


INDICEDE 
REFRACTION n 


EPAISSEUR 
(nm) 


i 1 


A1203 


1,6726 


36,3 


2 


Au 


0,7382 


12,1 


3 


A1203 


1,6726 


116,9 


4 


Au 


0,7382 


28,6 


1 5 


AJ203 


1,6726 


49,0 


I 6 


Au 


0,7382 


22,0 


7 


A1203 


1,6726 


75,1 


t 8 


Au 


0,7382 


22,0 


r 9 


AJ203 


1,6726 


49,0 


10 


Au 


0,7382 


28,6 




A1203 


1,6726 


116,5 


12 


Au 


0,7382 


12,3 


13 


A1203 


1,6726 


36,2 



14 



[Key: 1. LAYER; 2. MATERIAL; 3. REFRACTION INDEX n; 4. THICKNESS 
(ran) ] 

IA 

The structure contains thirteen layers, including seven 
layers of Al 2 0 3 and six. layers of Au alternating with the Al 2 0 3 
layers . 

The thicknesses of the layers are selected so that the 
multilayer structure has the same reflectance, regardless of the 
end layer onto which the incident light arrives. 

In Figure 3, we have shown, in a dotted line, the reference 
spectral reflectance R f that we are trying to imitate via the 
pigment . 

The pigment particles are assumed to be dispersed in a 
binder whose refraction index n 0 is equal to 1.5. A resin such as 
the one marketed by the EASTMAN Company under the trade names 
EPOLENE C16 or C18 may be used in order to encourage the 
orientation of the pigments. 

In this figure, the curve R A represents 'the spectral 
reflectance of the multilayer structure corresponding to Table A 
and the curve R B represents the spectral reflectance of the 
multilayer structure corresponding to Table B. 

We have assumed, for the multilayer structure corresponding 
to Table A, that all of the same elementary pigment particles 
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had the same orientation, with the incident light arriving on 
the first layer of Al 2 0 3 . 

In actual practice, the pigment particles may be backwards; 
that is, the first layer that receives the light is the last 
layer of Au and not the first layer of Al 2 0 3 . 

Nevertheless, and in surprising fashion, the spectral 
reflectance of the backwards pigment particles remains very 
close to that of the forward- facing pigment particles, such that 
it is not bothersome for the particles to be dispersed without a 
specific orientation (backwards or forwards) inside the binder. 

For the multilayer structure corresponding to Table B, the 
problem of particle orientation does not arise because the 
multilayer structure is symmetrical. 

In other words, quite broad manufacturing tolerances may be 
allowed for the various layers composing the multilayer 
structure while having a relatively stable spectral* reflectance. 

11 

Thus, the pigment may be made without having to use 
complicated techniques for measuring with very high precision 
the thicknesses of deposits during manufacture. 

In the examples just described, we are trying to reproduce 
to the greatest possible extent the reference spectral 
reflectance R f that corresponds to the spectral reflectance of 
the user's skin type. 
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In other words, we want the spectral reflectance of the 
multilayer structure to fall within the range of the minimum R min 
and maximum R max curves and not deviate by more than 10% from the 
R f curve, for example. 

However, we are not exceeding the scope of the present 
invention when the reference spectral reflectance R f deviates 
somewhat from the spectral reflectance of the user's skin type 
in a given part of the visible spectrum in order to correct 
certain chromatic dominances in it. 

Thus, the reference spectral reflectance may be selected so 
that it has a lower reflectance in yellow than that of the user, 
for example . 

In Figure 3, we have shown a corrective spectral reflectance 
R c that deviates from the abovementioned reference spectral 
reflectance R f for the part of the spectrum between 450 and 500 
nm. For the remainder of the visible spectrum, the curve R c is 
roughly the same as the curve R f . 

The multilayer structure may be made by depositing 
successive layers of the desired materials onto a flexible 
support. Thus formed, the coating is then separated from the 
support in order to fragment it and make the elementary pigment 
particles . 

Depositing of the various layers may be performed on a 
polymer that is soluble in a given solvent, with this polymer 
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having been deposited in advance of this step onto a flexible 
support . 

All known vacuum deposition techniques may be used, such as 
evaporation techniques, ion plating, sputtering, plasma chemical 
vapor deposition (PCVD) , ionized cluster beam deposition, 
molecular jet epitaxy, ion bombardment, etc.; of course, this 
list is non-limiting. 

One may, for example, refer to European patent application 
EP-A-0. 277 423, which describes a method for making pigments 
composed of elementary particles having a multilayer structure. 

/10 

In the described embodiments, the multilayer structure is 
essentially non-goniochromatic for incidences below 45 degrees. 

In other terms, in the colorimetric space L* (clarity) , a* 
(red) and b* (yellow), the parameters a* and b* of the 
multilayer structure are essentially constant for angles of 
incidence ranging from 0 to 50 degrees. 

For such angles of incidence, the parameters a* and b* may 
vary by less than 10% each. 

The parameter L* is also essentially constant for the same 
range of angles of incidence. 

The pigment may represent from 0.01 to 50% by weight of the 
total weight of the composition, preferably from 0.5 to 25%. 
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Of course, the composition may include all ingredients 
traditionally used in the cosmetics and dermatological fields 
without exceeding the scope of the invention. It may 
advantageously take the form of a foundation, a product that 
fights dark circles under the eyes, a makeup product for the 
body, nails, hair, and also in the form of a treatment cream. 

The pigment of the invention is advantageously used in the 
composition for a foundation. 

By way of example, we made a foundation with the following 
formulation, by mixing in traditional fashion: 



KSG 20 g 
(polydimethyl organosiloxane reticulated 

in polydimethylsiloxane 6 cs) (gelling and matifying agent) 
Cyclopenta-dimethyl siloxane (oil) 29 g 

Hydrogenated isoparaffin (oil) 10 g 

Talc (filler) 6 g 

Example A pigment 10 g 



Modified hectorite (gelling clay) q.s.p. 100 g. 

The invention yields compositions with high covering ability 
while lending a natural appearance to the made-up skin, making 
the presence of the composition difficult to detect. 

/II 

It is possible not only to work with spectral reflectance 
but also with spectral transmittance by selecting, as 
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appropriate, the various layers of the pigment's multilayer 
structure . 

The invention yields various colors via a set of pigments 
that only differ from each other by the number and thicknesses 
of the layers in the multilayer structure. 

The formulation of the cosmetic and/or dermatological 
compositions is therefore easier to establish for a range of 
hues than was the case for the prior art. 

/12 

CLAIMS 

1. Interferential pigment with a multilayer structure, 
characterized by the fact that the multilayer structure 
has a spectral reflectance (R A ; Rb) that is close to a 
reference spectral reflectance (R f ; R c ) corresponding to 
a predetermined type of skin or materials, specifically 
of keratinic fibers, for at least one part of the 
visible spectrum. 

2. Pigment according to Claim 1, characterized by the fact 
that the multilayer structure has a spectral reflectance 
(R A ; R B ) that is close to a reference spectral 
reflectance (R f ) corresponding to a predetermined type of 
skin or materials, specifically of keratinic fibers, for 
the totality of the visible spectrum. 
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Pigment according to claims 1 or 2, characterized by the 
fact that the type of skin involved is Caucasian, light 
brown, dark brown, or Asian. 

Pigment according to any of claims 1 through 3, 
characterized by the fact that the spectral reflectance 
(R A ; R B ) of the multilayer structure deviates, for the 
range of the visible spectrum being considered, by no 
more than +/- 10% from the reference spectral 
reflectance (R f ) . 

Pigment according to any of the preceding claims, 
characterized by the fact that the reference spectral 
reflectance (R c ) [sic: should be "corrective spectral 
reflectance"] has, for at least certain wavelength 
values, a reflectance selected in order to attenuate a 
chromatic dominant in the skin type being considered. 
Pigment according to Claim 5, characterized by the fact 
that the chromatic dominant that is attenuated is 
yellow. 

Pigment according to any of the preceding claims, 
characterized by the fact that said multilayer structure 
is arranged so that it is essentially non-goniochromatic 
for incidences below 45 degrees. 

Pigment according to any of the preceding claims, 
characterized by the fact that the multilayer structure 
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is arranged so that it has a clarity parameter L* that 
is essentially constant for incidences below 45 degrees. 

9. Pigment according to any of the preceding claims, 
characterized by the fact that it includes an odd (p) 
number of layers. 

Ill 

10. Pigment according to any of the preceding claims, 
characterized by the fact that the multilayer structure 
is symmetrical. 

11. Pigment according to any of the preceding claims, 
characterized by the fact that the largest dimension of 
the elementary pigment particles ranges from 10 to 50 
/im. 

12. Pigment according to any of the preceding claims, 
characterized by the fact that the pigment's spectral 
reflectance ranges from 10 to 70%, for the totality of 
the visible spectrum. 

13. Pigment according to any of the preceding claims, 
characterized by the fact that the multilayer structure 
includes layers made of materials selected from the 
following list : 

- MgF 2 , CeF 3/ ZnS, ZnSe, Si, Ge, Te, Si0 2 A1 2 0 3/ MgO, 
Y 2 0 3 , S 2 0 3/ SiO, Hf0 2 , Zr0 2 , Ce0 2 , Nb 2 0 5 , Ta 2 0 5 , Ti0 2 , 
Ag, Al, Au, Cu, Rb, Fe 2 0 3 , Pt, Va, Ti, Ta, Zn, 
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cryolith, alloys, polymers, and combinations 
thereof. 

14 . Method for manufacturing a cosmetic composition 

incorporating a pigment, characterized by the fact that 
it consists of the following steps: 

- measuring, for at least part of the visible spectrum, 
the spectral reflectance of the skin or keratinic fibers 
of the subject for whom the composition is intended; 

- making an interferential pigment to be incorporated 
into said composition, with this pigment having a 
multilayer structure that has a spectral reflectance 
close to the previously-measured spectral reflectance. 

15. Cosmetic and/or dermatological composition incorporating 
a pigment as defined in any of claims 1 through 13. 

16. Foundation incorporating a pigment as defined in any of 
claims 1 through 13 . 

17. Use of the cosmetic composition as defined in Claim 15 by 
a person whose skin type is essentially the same as the 
one to which the reference spectral reflectance (R f ) 
corresponds . 

18. Use of the composition as defined in Claim 15 in order to 
dissimulate wrinkles, lines spots, broken blood vessels, 
veins, and blackheads. 

m 
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Use of the composition as defined in Claim 15 in order to 
dissimulate grey hairs. 

Use of a pigment according to any of claims 1 through 13 
in a cosmetic composition or for the manufacture of a 
physiologically-acceptable composition for dissimulating 
imperfections of the skin or of materials, specifically 
keratinic fibers. 
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